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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin durch kontinuierliche Hydrierung von fliissigem 
Phthalodinitril 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Xy- 
lylendiamin durch kontinuierliche Hydrierung von flussigem 
Phthalodinitril an einem Heterogenkatalysator in Gegen- 
wart von flussigem Ammoniak in einem Reaktor, wobel mlt- 
tels einer Mischeinrichtung ein Strom einer Phthalodinitrll- 
schmelze flussig in einen Strom von flussigem Ammoniak 
zugefahren wird und die flussige IVIischung in den Hydrier- 
reaktor gefahren wird. 




Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Xylylendiamin durch kontinu- 
ierliche Hydrierung von flussigem Phthalodinitril an 
einem Heterogenkatalysator in Gegenwart von flussi- 
gem Ammoniak in einem Reaktor. 

[0002] Xylylendiamin (Bis(aminomethyl)benzol) ist 
ein nutzlicher Ausgangsstoff, z.B. fur die Synthese 
von Polyamiden, Epoxyhartern Oder als Zwischen- 
stufe zur Herstellung von Isocyanaten. 

[0003] Die Bezeichnung ..Xylylendiamin" (XDA) um- 
fasst die drei Isomere ortho-Xylylendiamin, meta-Xy- 
lylendiamin (MXDA) und para-Xylylendiamin. 

[0004] Der Begriff ..Phthalodinitril" (PDN) umfasst 
die drei Isomere 1 ,2-DiGyanbenzol = o-Phthalodinitril, 

1 .3- Dicyanbenzol = Isophthalodinitril = IPDN und 

1 .4- Dicyanbenzol = Terephthalodinitril. 

[0005] Die Phthalodinitrile sind Feststoffe (z.B. 
schmilzt Isophthalodinitril (IPDN) bei 161 °C) und 
weisen relativ schlechte Loslichkeiten in organischen 
Losungsmittein auf. 

[0006] Die zweistufige Synthese von Xylylendiamin 
durch Ammonoxidation von Xylol und anschlielien- 
der Hydrierung des erhaltenen Phthalodinitrils ist be- 
kannt. Unumgesetzte Dinitrile lassen sich nur sehr 
schwer vom XDA destillativ trennen. 

[0007] US-A-4.482,741 (UOP Inc.) beschreibt die 
Hydrierung von PDN in Gegenwart von Ammoniak, 
einem spezifischen Katalysator und XDA als L6- 

sungsmittel. 

[0008] In MXDA betragt die Loslichkeit von IPDN bei 

70 °G ca. 20 Gew.-%. 

[0009] EP-A2-1 193 247 und EP-A1-1 279 661 (bei- 
de Mitsubishi Gas Chem. Comp.) betreffen ein Ver- 
fahren zur Reinigung von Isophthalodinitril (IPDN) 
bzw. ein Verfahren zur Herstellung von reinem XDA. 

[0010] EP-A2-1 193 244 (Mitsubishi Gas Chem. 
Comp.) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
XDA durch Hydrierung von Phthalodinitril. welches in 
einer vorherigen Stufe durch Ammonoxidation von 
Xylol synthetisiert wird. wobei das dampfformige Pro- 
dukt der Ammonoxidationsstufe direkt mit einem flus- 
sigen organischen Losungsmittel in Kontakt gebracht 
wird (Quench) und die erhaltene Quenchlosung oder 
-suspension der Hydrierung zugefuhrt wird. 

[0011] Bevorzugte organische Losungsmittel sind 
Cg-Ciz aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Xylol 
und Pseudocumol (Spalte 6, Absatz [0027] und 
[0028]). 



[0012] US-A-3. 069.469 (California Research Corp.) 
lehrt als Losungsmittel zur Hydrierung von aromati- 
schen Nitrilen. wie PDN. aromatische Kohlenwasser- 
stoffe. Xylol. Dioxan und aliphatische Alkohole. 

[0013] DE-A-21 64 169 (Mitsubishi Gas Chemical 
Co.. Inc.) beschreibt auf Seite 6, letzter Absatz. die 
Hydrierung von IPDN zu meta-XDA in Gegenwart ei- 
nes Ni- und/oder Co-Katalysators in Ammoniak als 
Losungsmittel. 

[0014] GB-A-852.972 (Aquivalent: DE-A-11 19 285) 
(BASF AG) offenbart die Verwendung von Ammoniak 
und XDA als Losungsmittel in der Hydrierung von 
PDN. Die Herstellung der Edukt-Losung ausgehend 
von festem PDN erfolgt in einem Extraschritt in einem 
separaten Gefali (vergl. Seite 2. Zeilen 119-120). 

[0015] JP-A-2003-327563 (Mitsubishi Gas Chem. 
Co.. Inc.) betrifft ein Verfahren zur Festbett-Hydrie- 
rung von aromatischen Dinitrilen. die als 1-10 
Gew.-%ige Losungen eingesetzt werden. 

[0016] Die sechs deutschen Patentanmeldungen 
mit den Aktenzeichen 10341615.3. 10341632.3, 
10341614.5. 10341633.1, 10341612.9 und 
10341613.7 (BASF AG) vom 10.09.03 betreffen je- 
weils Verfahren zur Herstellung von XDA. 

[0017] Eine parallele deutsche Patentanmeldung 
mit gleichem Anmeldetag (BASF AG) betrifft ein Ver- 
fahren zur Herstellung von XDA durch kontinuierliche 
Hydrierung von flussigem Phthalodinitril an einem 
Heterogenkatalysator in Gegenwart von flussigem 
Ammoniak in einem Reaktor, bei dem ein Teil des Re- 
aktoraustrags als flussiger Umlaufstrom kontinuier- 
lich zum Reaktoreingang zuruckgefuhrt wird (Kreis- 
lauffahrweise), in dem mittels einer Mischeinrichtung 
ein Strom einer Phthalodinitrilschmeize flussig in den 
Umlaufstrom um den Hydrierreaktorzugefahren wird, 
wobei der Phthalodinitril-Umsatz im Reaktor bei ein- 
fachem Durchgang groUer 99 % betragt, und der Um- 
laufstrom zu groBer 93 Gew.-% aus flussigem Ammo- 
niak und Xylylendiamin besteht und kein weiteres Lo- 
sungsmittel fur Phthalodinitril enthalt. 

[0018] Bei den unterschiedlichen Verfahren zur Her- 
stellung von Phthalodinitril fallt dieses als Feststoff 
Oder gelost in einem Losungsmittel, z.B. Pseudocu- 
mol, Oder als Schmeize an. Die Handhabung von 
Feststoffen ist ubiicherweise schwierig und umstand- 
llch. Die Weiterverarbeitung in einem Losungsmittel 
erfordert wegen der geringen Loslichkeit von Phtha- 
lodinitril in Losungsmittein wie o-Xylol, m-Xylol, p-Xy- 
lol, Pseudocumol, Mesitylen, Ethylbenzol oder Me- 
thylpyridin sehr groUe Losungsmittelmengen, die 
nach der Hydrierung in der Regel destillativ abge- 
trennt werden miissen, was - entsprechend den gro- 
(Jen Mengenstromen - groBe Apparate und einen ho- 
hen Energieaufwand erfordert. Alternativ ist eine Ex- 



traktion des PDNs mit Wasser mit anschlieUender 
Destination moglich. Auch hier ist der Energieauf- 
wand groU, da das Wasser abdestilliert und das L6- 
sungsmittel - zumindest im Teilstrom - regeneriert 
werden muss. 

[0019] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe 
zugrunde, ein verbessertes wirtschaftliclies Verfah- 
ren zur Herstellung von Xylylendiamin, insbesondere 
meta-Xylylendiamin, mit hoher Selel<tivitat, Ausbeute 
und Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) aufzufinden, wel- 
ches bei mit Verfahren des Stands der Technik ver- 
gleichbaren Durchsatzen aufgrund verringerter Stoff- 
strome, insbesondere Losungsmittelstrome, ink!. 
Ruckfuhrstrome, verkleinerte und/oder weniger Ap- 
parate und Maschinen ermoglicht. 

[0020] Demgemafl wurde ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Xylylendiamin durch kontinuierliche Hydrie- 
rung von flussigem Phthalodinitril an einem Hetero- 
genkatalysator in Gegenwart von flussigem Ammoni- 
ak in einem Reaktor gefunden, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass mittels einer Mischeinrichtung 
ein Strom einer Phthalodinitrilschmeize flussig in ei- 
nen Strom von fldssigem Ammoniak zugefahren wird 
und die fliissige Mischung in den Hydrierreaktor ge- 
fahren wird. 

[0021] Bevorzugtfindet das erfindungsgemaUe Ver- 
fahren Anwendung zur Herstellung von meta-Xyly- 
lendiamin (MXDA) durch Hydrierung von Isophthalo- 
dinitril (IPDN), welches insbesondere in einer vorhe- 
rigen Stufe durch Ammonoxidation von meta-Xylol 
synthetisiert wurde. 

[0022] Das geschmolzene Phthalodinitril kann bei- 
spielsweise aus einem einer Ammonoxidation nach- 
geschalteten Quench, einer Eindampfstufe oder ei- 
ner Destillationskolonne kommen, wobei das Phtha- 
lodinitril z.B. jeweils als Schmeize uber Sumpf dieser 
thermischen Trennapparate abgetrennt wird, wie z.B. 
in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10341633.1 
vom 10.09.03 (BASF AG) beschrieben. 

[0023] Alternativ kann im erfindungsgemafJen Ver- 
fahren auch aufgeschmolzenes, zuvor als Feststoff 
vorliegendes PDN eingesetzt werden. Das Auf- 
schmelzen kann z.B. mittels eines Extruders erfol- 

gen. 

[0024] Vorteil der Eindosierung des PDNs als 
Schmeize in den flussigen Ammoniak ist, dass das 
Phthalodinitril bereits unmittelbar nach der Vermi- 
schung verdunnt und bei deutlich reduzierter Tempe- 
ratur vorliegt, bevor es mit Xylylendiamin (aus dem 
optionalen Umlaufkreis oder im Hydrierreaktor gebil- 
det) in Kontakt kommt, wodurch eine ungewunschte 
Reaktion zwischen Nitritund Produkt weitgehend un- 
terdruckt werden kann. AuBerdem kann die Schmel- 
zedosierung bei einem Druck erfolgen, der kleiner ist 



als der Reaktordruck, wodurch eine kostengunstige- 
re Schmelzepumpe eingesetzt werden kann. Die L6- 
sung kann dann anschlieflend auf den gewunschten 
Reaktordruck komprimiert werden. 

[0025] Das Zufahren und Losen der Phthalodinitril- 
schmeize in flussigem Ammoniak erfordert eine 
Mischeinrichtung, bevorzugt eine Mischduse, welche 
im einfachsten Fall durch ein Rohrleitungs-T-Stuck 
realisiert werden kann. Bevorzugt weist der Dusen- 
mund eine Verjungung auf. 

[0026] Die Strome werden getrennt zugefuhrt und 
im anschliefienden Rohr auf Grund der herrschen- 
den Turbulenz vermischt und homogenisiert. Vorteil- 
haft kann zusatzlich ein statischer Mischer nachge- 
schaltet werden. Es wirdjedoch kein zusatzlicher Ap- 
parat, wie etwa ein Ruhrkessel zum Losen von (fes- 
tem Oder flussigem) Phthalodinitril in einem Losungs- 
mittel benotigt. 

[0027] Bevorzugt ist die Mischeinrichtung am Ort 
der Phthalodinitrilzufuhr in den Strom von flussigem 
Ammoniak auf eine Temperatur im Bereich von 1 bis 
40 °C, besonders im Bereich von 5 bis 25 °C, ober- 
halb des Schmelzpunktes des eingesetzten Phthalo- 
dinitriis beheizt. 

[0028] Bevorzugt erfolgt die PDN-Zufuhr praktisch 
bei einem Absolutdruck zwischen 15 bar und dem 
Reaktordruck. Der Mindestdruck ergibt sich aus der 
besonders bevorzugten Randbedingung, dass bei 
der Vermischung und der sich einstellenden Misch- 
temperatur keine Verdampfung eintritt, sondern die 
Mischung flussig bleibt. Erist somit von der Ausgang- 
stemperatur und dem Mengenverhaltnis der zu mi- 
schenden Komponenten abhangig. Eine Vermi- 
schung bei niedrigem Druck, z.B. 40 bar, bietet den 
Vorteil, dass die Schmelzepumpe nicht fur den deut- 
lich hoheren Reaktordruck ausgelegt werden muss. 
Die PDN-Losung in Ammoniak muss in diesem Fall 
jedoch noch mittels einer - konstruktiv einfacheren - 
Hochdruckpumpe auf den Reaktordruck komprimiert 
werden. Auf letztere kann verzichtet werden, falls die 
Vermischung bereits bei Reaktordruck erfolgt. Wel- 
che Variante zu bevorzugen ist, richtet sich nach Ver- 
ftigbarkelt der Apparate und Maschinen sowie nach 
wirtschaftlichen Gesichtspunkten. 

[0029] Besonders bevorzugt wird mittels einer 
Mischduse als Mischeinrichtung das flussige Phtha- 
lodinitril in den Strom von flussigem Ammoniak ein- 
gedust. 

[0030] Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der 
Mischduse ist in Abb. 2 im Anhang dargestellt. Die 
Beheizung der Mischduse kann z.B. mit Dampf, War- 
metragerol oder auch elektrisch erfolgen. 

[0031] Der Zulauf des flussigen Ammoniaks kann 



uber einen oder mehrere radial oder tangential ange- 
brachte Stutzen erfolgen, z.B. wie in der Abb. 3 ge- 
zeigt. 

[0032] Wichtig ist die lokal hohe Stromungsge- 
schwindigkeit (hoher Impulsstrom und Turbulenz), so 
dass eine schnelle Vermischung (Homogenisierung) 
eintritt. Bei laminarer Stromung reicht der Stoffaus- 
tausch zur Homogenisierung nicht aus und die Stro- 
me werden nur unzureichend gemisctit (Sclilierenbil- 
dung). 

[0033] Geeignete Mischdiisen sind z.B. in Ull- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auf- 
lage, Vol. B4, Seiten 565-569, beschrieben. 

[0034] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaUen Verfahrens wird ein Teil des Re- 
aktoraustrags als flussiger Umlaufstrom kontinuier- 
licti zum Reaktoreingang zuruckgefuhrt (Kreislauf- 
fatirweise) und die flussige IVIiscliung aus Ammoniak 
und Ptittialodinitril in den Umlaufstrom um den Hy- 
drierreaktor zugefaliren, wobei der Umlaufstrom zu 
groder 93 Gew.-% aus flussigem Ammoniak und Xy- 
lylendiamin bestelit. 

[0035] Durcli Anwendung eines Kreislaufstromes 
kann die Plitlialodinitrillosung weiter verdunnt oder 
die IVIenge an friscliem Ammoniak reduziert werden. 
In jedem Fall wird im Reaktor eine hohe Ammoniak- 
konzentration erreicht, was sich wiederum giinstig 
auf die Selektivitat auswirkt. 

[0036] Das erfindungsgemafJe Verfahren ist in einer 
vorteilhaften AusfGhrungsform weiterhin dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Reaktorgemisch kein weite- 
res Losungsmittel fur Phthalodinitril enthalt. 

[0037] Der Phthalodinitril-Umsatz im Hydrierreaktor 
betragt bei einfachem Durchgang bevorzugt grofJer 
99 %, besonders grofJer 99,5 %, ganz besonders 
grofler 99,9 %, insbesondere grofJer 99,95 %, ganz 
besonders grofJer 99,97 %. Im Hydrierreaktor wird 
also durch entsprechende Einstellung der Reaktions- 
bedingungen (Druck, Temperatur, Molverhaltnisse 
von PDN, NH3 und H2, Katalysator, Mengenstrome, 
Verweilzeit im Reaktor) praktisch Vollumsatz gefah- 
ren. 

[0038] Bevorzugt besteht der flussige Umlaufstrom 
(gemaU der Verfahrensvariante mit Kreislauffahrwei- 
se) zu groUer 94 Gew.-%, insbesondere grofJer 95 
Gew.-%, ganz besonders groUer 96 Gew.-%, aus 
flijssigem Ammoniak und Xylylendiamin; den Rest 
bilden Nebenkomponenten. 

[0039] Nebenkomponenten im flijssigen Umlauf- 
strom (Kreislaufstrom) konnen bei der Reaktion ge- 
bildete Nebenprodukte sowie geloste Gase und mit 
dem Phthalodinitril zugefahrene Nebenkomponen- 



ten, jedoch kein weiteres Losungsmittel, z.B. organi- 
sches Losungsmittel, fdr Phthalodinitril sein. 

[0040] Der Umlaufstrom (gemaU der Verfahrensva- 
riante mit Kreislauffahrweise) enthalt bevorzugt im 
Bereich von 25 bis 90 Gew.-%, besonders 30 bis 70 
Gew.-%, insbesondere 45 bis 60 Gew.-%, fldssigen 
Ammoniak. 

[0041] Der Teil des fldssigen Reaktoraustrags, der 
(gemali der Verfahrensvariante mit Kreislauffahrwei- 
se) als Umlaufstrom kontinuierlich zum Reaktorein- 
gang zuruckgefuhrt wird, macht bevorzugt 20 bis 95 
Gew.-%, besonders 50 bis 92 Gew.-%, insbesondere 
75 bis 90 Gew.-%, des gesamten fldssigen Reakto- 
raustrags aus. 

[0042] Das Gewichtsverhaltnis von Phthalodinit- 
rll/Ammoniak-Zulaufstrom zu Umlaufstrom (gemalJ 
der Verfahrensvariante mit Kreislauffahrweise) liegt 
bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 5, besonders im 
Bereich von 0,1 bis 2,0, insbesondere im Bereich von 
0,15 bis 1,0. 

[0043] Die Reaktionstemperatur liegt bevorzugt im 
Bereich von 40 bis 150 °G, besonders bevorzugt 60 
bis 135 °G, insbesondere 70 bis 130 °C. 

[0044] Die Ammoniakmenge, die Menge des optio- 
nal vorhandenen Kreislaufstromes (gemaU der Ver- 
fahrensvariante mit Kreislauffahrweise) und die Re- 
aktorzulauftemperatur werden so eingestellt, dass 
die Reaktoraustrittstemperatur den gewdnschten 
Maximalwert (z.B. 130 °C) nicht dberschreitet, da mit 
zunehmender Temperatur verstarkt Nebenprodukte 
gebildet werden. Die Reaktorzulauftemperatur wird 
so eingestellt (z.B. durch einen zusatzlichen Warme- 
ubertrager oder, bevorzugt, durch geeignete Einstel- 
lung der Temperatur der zu mischenden Strome), 
dass die Reaktion hinreichend schnell verlauft und 
Vollumsatz erreicht wird. Durch Variation von Kreis- 
laufmengenstrom bzw. Frischmengenstrom an Am- 
moniak ist es somit moglich, sowohl Eintritts- als 
auch Austrittstemperatur des Reaktors einzustellen 
und optimal an die ablaufenden Reaktionen anzu- 
passen und so die XDA-Ausbeute zu optimieren. 

[0045] Die Hydrierung wird bevorzugt bei einem Ab- 
solutdruck im Bereich von 100 bis 300 bar, insbeson- 
dere 120 bis 220 bar, ganz besonders 150 bis 200 
bar, durchgefuhrt. 

[0046] Fdr die Hydrierung konnen dem Fachmann 
bekannte Katalysatoren und Reaktoren (insbesonde- 
re Rohrreaktoren oder Rohrbdndelreaktoren; Fest- 
bett- Oder Suspensionsfahrweise) angewendet wer- 
den. 

[0047] Bei der Katalysatorfestbettfahrweise ist so- 
wohl die Sumpf- als auch die Rieselfahrweise mog- 



lich. Bevorzugt ist eine Rieselfahrweise. 

[0048] Bevorzugt wird der Reaktor adiabat betrie- 
ben, wahrend die entstehende Real<tionswarme uber 
einen im Umlaufl<reis eingebauten Kuhler sowie opti- 
onal mit dem verwendeten Kreisgas abgefulirt wird. 
Dies erholit zusatzlich die Selektivitat der Reaktion 
durch die welters Unterdriickung von Nebenproduk- 
ten. 

[0049] Alternativ ist aber auch ein gektihlter Reak- 
tor, beispielsweise ein Rohrbundelreaktor, einsetz- 
bar. 

[0050] Bevorzugt sind Katalysatoren, die Kobalt 
und/oder Nickel und/oder Eisen, als Vollkatalysator 
Oder auf einem inerten Trager, enthalten. 

[0051] Besonders bevorzugt wird die Hydrierung an 
einem Mangan-dotierten Cobalt-Vollkatalysator 
durchgefiihrt. 

[0052] Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise 
Raney-Nickel, Raney-Cobalt, Co-Vollkontakt, Tl- 
tan-dotiertes Cobalt auf Trager (JP-A-2002 205980), 
Ni auf SiOj-Trager (WO-A-2000/046179), Co/Ti/Pd 
auf SiOj-Trager (CN-A-1 285 343, CN-A-1 285 236) 
und Nickel und/oder Cobalt auf Zirkoniumdioxld-Tra- 
ger(EP-A1-1 262 232). 

[0053] Beispiele fur weitere geeignete Katalysato- 
ren finden sich z.B. in den Anmeldungen 
GB-A-852,972 (Aquivalent: DE-A-11 19 285) (BASF 
AG), DE-A-12 59 899 (BASF AG) und den US Paten- 
ten Nr. 3,069,469 (California Research Corp.) und 
4,482,741 (UOP Inc.). 

[0054] Besonders bevorzugte Katalysatoren sind 
die in EP-A1-742 045 (BASF AG) offenbarten Co- 
balt-Vollkontakte, dotiert mit Mn, P, und Alkalimetall 
(Li, Na, K, Rb, Cs). Die katalytisch aktive Masse die- 
ser Katalysatoren besteht vor der Reduktion mit Was- 
serstoff aus 55 bis 98 Gew.-%, insbesondere 75 bis 
95 Gew.-%, Cobalt, 0,2 bis 15 Gew.-% Phosphor, 0,2 
bis 15 Gew.-% Mangan und 0,05 bis 5 Gew.-% Alka- 
limetall, insbesondere Natrium, jeweils berechnetals 
Oxid. 

[0055] Weitere geeignete Katalysatoren sind die in 
EP-A-963 975 (BASF AG) offenbarten Katalysatoren, 
deren katalytisch aktive Masse vor der Behandlung 
mit Wasserstoff 22 bis 40 Gew.-% ZrOj, 
1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Kupfers, berechnet als CuO, 15 bis 50 Gew.-% sau- 
erstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet 
als NIC, wobei das molare Ni: Cu-Verhaltnis grofJer 1 
ist, 

15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen 
des Kobalts, berechnet als CoO, 0 bis 10 Gew.-% 
sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums 



und/oder Mangans, berechnet als AI2O3 bzw. MnOg, 
und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Mo- 
lybdans enthalt, 

beispielsweise der in loc. cit., Seite 1 7, offenbarte Ka- 
talysator A mit der Zusammensetzung 33 Gew.-% Zr, 
berechnet als ZrOg, 28 Gew.-% Ni, berechnet als 
NiO, 11 Gew.-% Cu, berechnet als CuO und 28 
Gew.-% Co, berechnet als CoO, 
die 

in EP-A-696 572 (BASF AG) offenbarten Katalysato- 
ren, deren katalytisch aktive Masse vor der Redukti- 
on mit Wasserstoff 20 bis 85 Gew.-% ZrOg, 1 bis 30 
Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, 
berechnet als CuO, 30 bis 70 Gew.-% sauerstoffhal- 
tige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, 
0,1 bis 5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Molybdans, berechnet als M0O3, und 0 bis 10 
Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Alumini- 
ums und/oder Mangans, berechnet als AI2O3 bzw. 
MnOj, enthalt, beispielsweise der in loc. cit., Seite 8, 
offenbarte Katalysator mit der Zusammensetzung 
31,5 Gew.-% Zr02, 50 Gew.-% NiO, 17 Gew.-% CuO 
und 1 ,5 Gew.-% M0O3, 

und die in WO-A-99/44984 (BASF AG) beschriebe- 
nen Katalysatoren enthaltend (a) Eisen oder eine 
Verbindung auf der Basis von Eisen oder deren Ge- 
mische, (b) von 0,001 bis 0,3 Gew.-% bezogen auf 
(a) eines Promoters auf der Basis von 2, 3, 4 oder 5 
Elementen ausgewahit aus der Gruppe Al, Si, Zr, Ti, 
V, (c) von 0 bis 0,3 Gew.-% bezogen auf (a) einer Ver- 
bindung auf der Basis eines Alkali- und/oder Erdalka- 
limetalls, sowie (d) von 0,001 bis 1 Gew.-% bezogen 
auf (a) Mangan. 

[0056] Das erfindungsgemafle Verfahren lasst sich 
z.B. wie folgt ausfuhren: 

In Abb. 1 ist eine mogliche Anordnung des Hydrierre- 
aktors einschlieUlich des optionalen Umlaufkreises 
und eines Warmeubertragers dargestellt. Die Phtha- 
lodinitrilschmelze wird als Strom [1] zugefuhrt und mit 
dem flussigen Ammoniak [2] gemischt. Die Mischung 
wird entweder mit dem optional vorhandenen Um- 
laufkreis [4] gemischt oder direkt dem Reaktor zuge- 
fahren. Zum besseren Vermischen mit dem Umlauf- 
kreis kann z.B. ein statischer MIscher verwendet wer- 
den. 

[0057] Wasserstoff und ggf. Kreisgas konnen mit- 
tels eines optionalen Warmeubertragers auf die ge- 
wunschte Reaktorzulauftemperatur erwarmt werden. 
Gas und Flussigkeit konnen gemeinsam oder - be- 
vorzugt - getrennt dem Reaktor zugefahren werden. 
Bevorzugt wird die Temperatur der zu mischenden 
Strome mittels Warmeubertragern so eingestellt, 
dass hinter dem Mischpunkt kein Warmeubertrager 
mehr erforderlich ist. Im Reaktor erfolgt die Hydrie- 
rung praktisch quantitativ, so dass im Reaktionsaus- 
trag praktisch kein Phthalodinitril mehr vorhanden ist. 
Der Reaktionsaustrag kann dann abgekiihlt werden, 
und Gas und Flussigkeit werden unter Druck in einem 



Hochdruckabscheidergetrennt. Bei Kreisflussigkeits- 
fahrweise wird ein Teil der Flussigkeit aus dem Reak- 
tionsaustrag ohne Aufarbeitung im Kreis gefahren 
(Strom [4]). Ansonsten wird der Reaktionsaustrag der 
Aufarbeitung (Strom [9]) zugefuhrt. Ein Teil des Ga- 
ses wird ausgeschleust, um die Aufpegelung von In- 
erten (CO, Ng, CH4, Edelgase, etc.) zu vermeiden. 
Der groUte Teil des Gases wird uber einen Verdichter 
zum Reaktoreingang zuruckgefuhrt. Bei nicht zu ho- 
hem Druckverlust im Reaktor kann hierzu bevorzugt 
auch eine Ejektorstrahlduse („Wasserstrahlpumpe") 
verwendet werden. Insgesamt kann die Kreisgas- 
menge in weiten Bereichen variiert werden, etwa vom 
mehrfachen der Frischgasmenge bis hin zu Null 
(Fahrweise ohne Kreisgas). Die Kreisgasfahrweise 
ist gunstig, um den Reaktor fur einen guten Stoffuber- 
gang ausreichend gasseitig zu belasten und um fur 
Inertgase einen hinreichenden Schleppstrom zur 
Verfijgung zu stellen, um sie am Reaktorausgang 
ausschleusen zu konnen. Zusatzlich kann ein Teil der 
Reaktionswarme mit dem Gasstrom abgefuhrt wer- 
den. Mit zunehmender Temperatur verdampft eine 
zunehmende Menge an Ammoniak, was den kuhlen- 
den Effekt des Kreisgases noch verstarkt. Der Reak- 
tionsaustrag (Strom [9]) wird dann zunachst einer 
Druckdestillation zugefuhrt, in der flussiger Ammoni- 
ak uber Kopf (Strom [10]) und weitgehend ammoni- 
akfreies, rohes Xylylendiamin uber Sumpf (Strom 
[11]) gewonnen werden, wobei der Ammoniak in kon- 
densierter Form wieder der Hydrierstufe zugefuhrt 
werden kann. Das rohe Xylylendiamin wird z.B. durch 
Destination welter gereinigt. 

[0058] Im erfindungsgemafJen Verfahren kann das 
Gewichtsverhaltnis der Frischzulaufe von Dinitril und 
Ammoniak (z.B. gem. Abb. 1 das Verhaltnis von 
Strom [1] zu Strom [2]) um so grofJer gewahit werden, 
je grofJer der Kreislaufstrom (gemafj der Verfahrens- 
variante mit Kreislauffahrweise) ist. Der Ammoniak- 
mengenstrom ist nach unten hin durch die Loslichkeit 
von PDN in flussigem Ammoniak bei dergegebenen 
Temperatur begrenzt (z.B. betragt die Loslichkeit von 
IPDN in NH3 bei 40°G ca. 45 Gew.-%.). Bevorzugt be- 
tragt das Einsatzstoff-Gewichtsverhaltnis von Dinitril 
zu Ammoniak 1 : 0,5 bis 1:10, vorzugsweise 1 : 0,6 
bis 1 : 5, besonders bevorzugt 1 : 0,9 bis 1 : 3,5. 

[0059] Bei der Fahrweise ohne Kreisflussigkeit be- 
tragt das Einsatzstoff-Gewichtsverhaltnis von Dinitril 
zu Ammoniak bevorzugt 1 : 2,5 bis 1 : 100, vorzugs- 
weise 1 : 4 bis 1 : 13 , besonders bevorzugt 1 : 5 bis 
1 : 10. 

Isolierung des XDAs: 

[0060] Nach der Hydrierung wird der eingesetzte 
Ammoniak abgetrennt, z.B. abdestilliert. 

[0061] Bevorzugt erfolgt eine Reinigung des Xyly- 
lendiamins durch Abdestillation leichtersiedender 



Nebenprodukte (bei gleichem Druck) uber Kopf und 
destillativer Abtrennung von schwerersiedenden Ver- 
unreinigungen uber Sumpf. 

[0062] Besonders bevorzugt ist die Fahrweise, in 
der man nach der Hydrierung den Ammoniak sowie 
gegebenenfalls leichtsiedende Nebenprodukte uber 
Kopf abdestilliert und danach schwerersiedende Ver- 
unreinigungen vom Xylylendiamin destillativ iiber 
Sumpf abtrennt. 

[0063] In einer besonderen Ausfuhrungsform kann 
die Abtrennung leichter- und schwerersiedender Ne- 
benprodukte auch in einer Seitenabzugs- oder 
Trennwandkolonne erfolgen, wobei reines Xylylendi- 
amin uber einen flussigen oder gasformigen Seiten- 
abzug gewonnen wird. 

[0064] Je nach gewunschter Reinheit wird das Pro- 
dukt (XDA) zusatzlich mit einem organischen L6- 
sungsmittel, bevorzugt einem aliphatischen Kohlen- 
wasserstoff, insbesondere einem cycloaliphatischen 
Kohlenwasserstoff, ganz besonders Gyclohexan 
Oder Methylcyclohexan, extrahiert. 

[0065] Diese Reinigung durch Extraktion kann z.B. 
gemalJ DE-A-1 074 592 (BASF AG) erfolgen. 

Beispiele 

Beispiel 1: 

[0066] 90 g/h geschmolzenes IPDN (kommerziel- 
les, geschupptes IPDN, welches durch Erhitzen auf 
ca. 170°C aufgeschmolzen wurde) wurden mittels ei- 
nes Rohrleitungs-T-Stucks mit 90 g/h Frisch-Ammo- 
niak gelost. Dies entspricht der Loslichkeit bei 45°C. 
Die berechnete Mischtemperatur bei idealer Vermi- 
schung betragt 74°C, wenn Ammoniak bei 25°C zu- 
dosiert wird. Der Siededruck betragt 32,3 bar (abs.), 
d.h. oberhalb dieses Druckes bleibt die Mischung 
flussig und es findet keine Verdampfung von Ammo- 
niak statt. Die Losung wurde in einen Kreislaufstrom 
(ca. 1000 g/h) bestehend aus dem flussigen Ruck- 
fuhrstrom des Reaktoraustrags gefahren. Die erhal- 
tene Reaktionsmischung wurde kontinuierlich in ei- 
nen Rohreaktor an einem Kobalt-Vollkontakt bei 
90°C und 200 bar hydriert. Der abgezogene Teil des 
Reaktoraustrags wurde in einer Ammoniakkolonne 
vom GroUteil der Ammoniakmenge befreit und uber 
GC-untersucht. Bei Vollumsatz des eingesetzten 
IPDN (d.h. Umsatz groBer 99,95 %; per GC kein 
Edukt mehr nachweisbar) lag die Selektivitat bei 93 
%. 

[0067] In anschlieUenden Destillationsschritten wur- 
den zuerst Rest-Ammoniak und leichtsiedende Ne- 
benkomponenten abgetrennt. Nach Abtrennung der 
hochsiedenden Verunreinigungen iiber Sumpf wurde 
MXDA als Kopfprodukt einer Destillationskolonne in 



einer Reinheit von mehr als 99,9 Gew.-% erhalten. 
Beispiel 2: 

[0068] 90 g/h geschmolzenes IPDN (kommerziel- 
les, geschupptes IPDN, welches durch Erhitzen auf 
ca. 1 70°C aufgeschmolzen wurde) wurden mittels ei- 
nes Rohrleitungs-T-Stucks mit270 g/h Frisch-Ammo- 
niak gelost. Die berechnete Mischtemperatur be! ide- 
aler Vermischung betragt 52°C, wenn Ammoniak bei 
25°C zudosiert wird. Der Siededruck betragt 20,5 bar 
(abs.), d.h. oberhalb dieses Druckes bleibt die Mi- 
schung flussig und es findet keine Verdampfung von 
Ammoniak statt. Die Losung wurde in einen Kreis- 
laufstrom (ca. 900 g/h) bestehend aus dem flussigen 
Ruckfuhrstrom des Reaktoraustrags gefahren. Die 
erhaltene Reaktionsmischung wurde kontinuierlich in 
einen Rohreaktor an einem Kobalt-Vollkontakt bei 
90°C und 200 bar hydriert. Der abgezogene Teil des 
Reaktoraustrags wurde in einer Ammoniakkolonne 
vom Groflteil der Ammoniakmenge befreit und uber 
GC-untersucht. Bei Vollumsatz des eingesetzten 
IPDN lag die Selektivitat bei 95 %. 

[0069] In anschlieUenden Destillationsschritten wur- 
den zuerst Rest-Ammoniak und leichtsiedende Ne- 
benkomponenten abgetrennt. Nach Abtrennung der 
hochsiedenden Verunreinigungen iiberSumpf wurde 
MXDA als Kopfprodukt einer Destillationskolonne in 
einer Reinfieit von mefir als 99,9 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 3: 

[0070] 90 g/h geschmolzenes IPDN (kommerziel- 
les, geschupptes IPDN, welches durch Erhitzen auf 
ca. 170°C aufgeschmolzen wurde) wurden mittels ei- 
nes Rohrleitungs-T-Stucks mit 600 g/h Frisch-Ammo- 
niak gelost. Die berechnete Mischtemperatur bei ide- 
aler Vermischung betragt 41 °G, wenn Ammoniak bei 
25°G zudosiert wird. Der Siededruck betragt 16 bar 
(abs.), d.h. oberhalb dieses Druckes bleibt die Mi- 
schung flussig und es findet keine Verdampfung von 
Ammoniak statt. Die erhaltene Reaktionsmischung 
wurde kontinuierlich in einen Rohreaktor an einem 
Kobalt-Vollkontakt bei 90°C und 200 bar hydriert. Der 
abgezogene Teil des Reaktoraustrags wurde in einer 
Ammoniakkolonne vom GrofJteil der Ammoniakmen- 
ge befreit und uber GC-untersucht. Bei Vollumsatz 
des eingesetzten IPDN lag die Selektivitat bei 93 %. 

[0071] In anschlieflenden Destillationsschritten wur- 
den zuerst Rest-Ammoniak und leichtsiedende Ne- 
benkomponenten abgetrennt. Nach Abtrennung der 
hochsiedenden Verunreinigungen uber Sumpf wurde 
MXDA als Kopfprodukt einer Destillationskolonne in 
einer Reinheit von mehr als 99,9 Gew.-% erhalten. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin 



durch kontinuierliche Hydrierung von flussigem 
Phthalodinitril an einem Heterogenkatalysator in Ge- 
genwart von flussigem Ammoniak in einem Reaktor, 
dadurch gekennzeichnet, dass mittels einer Misch- 
einrichtung ein Strom einer Phthalodinitrilschmeize 
flussig in einen Strom von flussigem Ammoniak zuge- 
fahren wird und die flussige Mischung in den Hydrier- 
reaktor gefahren wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung 
von meta-Xylylendiamin durch Hydrierung von Isoph- 
thalodinitril. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder2, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Mischeinrichtung am 
Ort der Phthalodinitrilzufuhr in den Strom von flussi- 
gem Ammoniak auf eine Temperatur im Bereich von 
1 bis 40 °C oberhalb des Schmelzpunktes des einge- 
setzten Phthalodinitrils beheizt ist. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass mittels ei- 
ner Mischduse als Mischeinrichtung das flussige 
Phthalodinitril in den Strom von flussigem Ammoniak 
eingedust wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil 
des Reaktoraustrags als flussiger Umlaufstrom konti- 
nuierlich zum Reaktoreingang zuruckgefuhrt wird 
(Kreislauffahrweise) und die flussige Mischung aus 
Ammoniak und Phthalodinitril in den Umlaufstrom um 
den Hydrierreaktor zugefahren wird, wobei der Um- 
laufstrom zu groUer 93 Gew.-% aus flussigem Ammo- 
niak und Xylylendiamin besteht. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Re- 
aktorgemisch kein weiteres Losungsmittel fiir Phtha- 
lodinitril enthalt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Phthalodinitril-Umsatz im Hydrierreaktor bei einfa- 
chem Durchgang grbfJer 99 % betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Phthalodinit- 
ril-Umsatz im Hydrierreaktor bei einfachem Durch- 
gang groUer 99,5 betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Umlaufstrom zu 
groUer 94 Gew.-% aus flussigem Ammoniak und Xy- 
lylendiamin besteht. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Umlaufstrom im 
Bereich von 25 bis 90 Gew.-% flussigen Ammoniak 
enthalt. 



11. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 

1 0, dadurch gekennzeichnet, dass der Teil des flussi- 
gen Reaktoraustrags, der als Umlaufstrom kontinu- 
ierlich zum Reaktoreingang zuriickgefuhrt wird, 20 
bis 95 Gew.-% des gesamten flussigen Reaktoraus- 
trags ausmacht. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 

11, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsver- 
haltnis von Phthalodinitril/Ammoniak-Zulaufstrom zu 
Umlaufstrom im Bereich von 0,05 bis 5 liegt. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Hy- 
drierung bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 
150 °G durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Ansprdche, dadurch gekennzeichnet, dass die Hy- 
drierung bei einem Absolutdruck im Bereich von 100 
bis 300 bar durchgefuhrt wird. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Hy- 
drierung an einem Katalysator enthaltend Ni, Go 
und/oder Fe, als Vol! katalysator Oder auf einem iner- 
ten Trager, durchgefuhrt wird. 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Hy- 
drierung an einem IVlangan-dotierten Go bait- Voll kata- 
lysator durchgefuhrt wird. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Ansprdche, dadurch gekennzeichnet, dass der Kata- 
lysator in einem Rohrreaktoroder Rohrbiindelreaktor 
als Festbett angeordnet ist. 

18. Verfahren nach dem vorhergehenden An- 
spruch, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor 
in Rieselfahrweise betrieben wird. 

19. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Reak- 
tor adiabat betrieben wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 
19, dadurch gekennzeichnet, dass dem Umlaufstrom 
in einem Kuhler Warme entzogen wird. 

21. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass nach der 
Hydrierung eine Reinigung des Xylylendiamins durch 
Abdestillation des Ammoniaks sowie gegebenenfalls 
leichtersiedender Nebenprodukte iiber Kopf und de- 
stillativer Abtrennung von schwerersiedenden Verun- 
reinigungen iiber Sumpf erfolgt. 



diamin nach der Destination zur weiteren Reinigung 
mit einem organischem Losungsmittel extrahiert 
wird. 

23. Verfahren nach dem vorhergehenden An- 
spruch, dadurch gekennzeichnet, dass man zur Ex- 
traktion Gyclohexan oder Methylcyclohexan verwen- 
det. 

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen 



22. Verfahren nach dem vorhergehenden An- 
spruch, dadurch gekennzeichnet, dass das Xylylen- 
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Abbildung 3 
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